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La prdsente Invention concerne un proc6d£ activd par des en- 
zymes pour colorer ou teindre des cheveux. 

Les teintures pr£form£es h usage capillaire n'cnt pw acquis 
un grand succfcs aupres des utilisateurs, car ces teintures se 

5 sont r£vel£es incapables de donner a la chevelure une teinte 

suffisamment naturelle. Les produits contenant des reactifs tels 
que a^Og et un prdcurseur oxydant du colorant (c'est-a-dire un 
pr^curseur qui forme des colorants in situ sur la chevelure par 
- un proc£d£ oxydant) ont bien perais de produire des couleurs 

10 qui imitent parfaitement les teintes naturelles et ces produits 
Jouissent d f un succfes raisonnable dans 1c commerce. Cependant, 
en raison des conditions s^vferes d'oxydation (o'est-i-dire 
la n6cessit6 d'effectuer l'oxydation h une concentration de 
HgOg de 3,0# ou plus et h un pH de 8,5 ou plu3, pendaut des du- 

15 v6es de plus de vingt minutes ) et den cor.centr&tiGM elevees 

des pr^curseurs oxydants des colorants qui sent fndis£eusables 
pour aboutir h la teinte d£sir£e, les produits de cette dernifere 
oat£gorie peuvent irriter et sensibiliser la peau et aussi endom- 
raager la chevelure chez certains utilisateurs. De plus, l'hydro- 

20 xyde d 1 ammonium qu'on utilise en g&iSral pour maintenir le pH 

61ev6 dans ces produits poss&de ime odeur qui n'est pas appr^ciee 
par la plupart des utilisateurs. 

Dans le brevet des Etats-Unis d'Am^rique N c 3.251.7*2, on a 
d£crit un procedg oxydant h base d r enzymes pour ?.olorer les che- 

25 veux k un pH sensiblement neutre, prooe'de d^n? lecuel 1 1 agent 
oxydant est l'oxygfene atmospherique, I'encyac- oat una oxydase 
(par exemple la tyrosinase ou la laccase) et L* preourseur de la 
teinture est un melange de compose aroma tique ^zi^'jCvi^.e et d T R 
mine aromatlque. 

30 On a »aintenant d^couvert de fajon surprffn sr-tc, £?lc& V inven- 

tion, qu'un systferae oxydant de teinture h base d'oxyrene et de 
I'une des oxydases particulieres lndlqu€es n'^xic,.- pts 1h pre- 
sence d'une combinaison des pr^curseurs indiqu^s, e'sst-k-dire 
d'un compost aromatique polyhydrique et d'une amine aroma tique, 

35 On peut utiliser I'un ou l f autre de ces precurrours isol&aent 
pour la mise en oeuvre de l f invention; or. dispose a 1 une 

plus grande souplesse de choix des pr^curseurs de la teinture et, 
par voie de consequence, d f un plus grand £ventail de couleurs h 
obtenir. 

40 La pr&ente invention a pour objet un proc**--' ; v .--'v du t>* - 
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pe oxydant doux pour teindre les cheveux. 

Pour about ir k ce r^sultat, ainsi qu'h. divers autres qui 
ressortiront de la description ci-aprfcs, 1' invention utilise 
un proc6d£ oxydant active par voie enzyraatique, servant k colo- 
rer les cheveux en utilisant de I'oxyg&ne comme agent oxydauw. 
L 1 enzyme qu'on utilise dans ce proc£d£ est une oxydase et le 
proc6d6 consiste k mettre en contact la chevelure avec une so- 
lution comprenant 1' enzyme oxydase et tin ou plusieurs pr^cur- 
seurs de teinture oxydante (d^finis plus loin), ladite solution 
£tant kun pH d'environ 4,0 k 10,0, et de preference k un pH 

d r environ 5,5 k 8,0, et etant en contact avec l'oxygfene. 

oxydase 



Les enzymes du typey^Ui" conviennent pour la mise en oeuvrc 
du proc6d£ selon l' invention sont 6num6r6es dans le tableau I 
cl-apr&s, en m@me temps que leur num^ro de classification 
(selon "The Hecommandations" publi6es en 1964 par The Interna- 
tional Union of Biochemistry on The Nomenclature and Classifi- 
cation of Enzymes) et leurs sources les plus usuelles. La nomen- 
clature dont 11 est question, ainsi que la liste des enzymes 
connues class6es suivant cette nomenclature sont d£crites dans 
"Comprehensive Biochemistry", par Plorkin and Stortz, volume 13 
Enzyme Nomenclature (1965) public par Elsevier, Publishing 
Company, New-York. 

TABLEAU I 

Num6ro de Classification Source contnune 



Enzyme 
Lactate -oxydase 
Glucose -oxydase 
Galactose -oxydase 
L-2 hydroxyacide- 
oxydase 



1.1,3.2 
1.1.3-* 
1.1.3.9 

1.1. 3. a 



Mycobacterium phlei 
Aspergillus niger 
Dactylium dendroides 



A ld£hy de -oxydase 
Monoamine -oxydase 
Urate-oxydase 
Laccase 



Cortex r£nal du 
sanglier 
Pole de lapin 
Plasma de boeuf 
Fole de sangller 
Polyporus versicolor 



1.2.3.1 
1.4.3.4. 
1.7.3.3. 
1.10.3.2 

On peut utillser ces enzymes sous forme cristalline pure, 
qu'on obtlent en.isolant les enzymes d 1 autres matieres qui sont 
pr^sentes au cours de leur preparation, ou bien on peut les 
utiliser sous une forme dilute dans laquelle l 1 enzyme est pr6- 
sente dans une composition conjointementavec lesdites autres 
mati&res et/ou des diluants inertes ajout£s. 
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Des preparations enzymatiques disponibles dans le commer- 
ce contiennent normalement I 1 enzyme en combinaison avec un 
diluant inerte et des vehicules tels que les hydrates de carbo- 
ne, les pro twines agglutinantes,. les sels mineraux comme le 

5 sulfate de sodium, le sulfate de calcium, etc. Dans une telle 
preparation, l 1 enzyme ne repr^sente qu'un composant mineur, 
c f est-k-dire d 1 environ 1 k 5<# du poids de la preparation. Le 
reste de la preparation (de 50 i 99#) est constitue des diluants 
et des supports indiquds ci-dessus. On pr^ffere les prepara- 

10 tions enzymatiques disponibles dans le commerce comme sources 
d 1 enzymes, car ces preparations sont plus faciles k se procurer 
que les enzymes cristallines pures et possfcdent un niveau pre- 
determine et avantageux d'activite enzymatique. 

Dans le procede de teinture selon l f invention, on utilise 

15 l 1 enzyme oxydase en une concentration d f environ 0,01 k 500 ppm, 
et de preference d f environ 0,05 k 100 ppm, dans la solution 
colorante- Ces proportions representent les poids des enzymes 
pures. Si l f on utilise une preparation commeroiale enzymati- 
que dans laquelle l f enzyme est combinee avec des diluants et 

20 des supports, comme on l'a deja dit, la concentration de la pre- 
paration enzymatique doit Stre proportionnellement plus eievee 
pour procurer la concentration requise en l 1 enzyme pure. Pour 
determiner la quantite d 1 enzyme pure dans une telle composition, 
on peut utiliser des precedes connus de titrage. 

25 Les precurseurs oxydants de la teinture que l'on utilise 

dans les compositions et dans les precedes de 1' invention com- 
prennent des diamines aromatiques, divers phenols substitues, 
des amino-phenols et des derives de ces composes aromatiques 
(par exemple les derives H -substitues ces amines et les ethers 

JO des phenols). Les precurseurs qui conviennent pour la mise en 
oeuvre de l f invention peuvent §tre classes en deux categories, 
k savoir "precurseurs oxydants primaires" et "precurseurs oxy- 
dants secondaires". D r une fa§on generale, les precurseurs oxy- 
dants pour des teintures capillaires comprennent les composes 

35 monomferes aromatiques qui, lors de leur oxydation, forment des 
oligomferes ou des polyrafcres dont la structure moieculaire con- 
tient des systfemes conjugues etendus d 1 elections. En raison de 
cette nouvelle structure eiectronique, les oligomferes et les 
polymfcres resultants manifestent un deplacement de leurs spectres 

40 eiectroniques vers le visible et apparaissent comme etant colores. 



71 39988 2112549 

4 

Par example, les pr^curseurs oxydants capables de former des 
polymferes color^s sont des matiferes telles que diverses amines 
aroraatiques ay ant un seul groupe fonctionnel et qui, lors de 
l'oxydation, forment une serie d'imines conjugudes et de dimfcres, 

5 des trimferes etc. du type quinone dont les couleurs varient en- 
tre le vert et le noir. Les composes tels que la p-ph&iylfene- 
diamine, comprenant deux groupe s fonctionnels, sont suscepti- | 
bles d'une polymerisation oxydante pour donner des matiferes co- * 
lories ayant une masse moleculaire plus eiev£e nontenant des ? 

10 systfemes conjugues etendus d 1 Electrons, par exemple dans le com- 
post colorant du type appelS "Base de Bandrowski". On peut uti- f 
User de fa$on facultative, des modificateurs de couleur, par I 
exemple ceux qui sont d£crlts en detail ci-aprfes k propos des 
"pr^cnrseurs oxydants secondaires", en combinaison aveo les 

15 pr£curseurs primaires et on pense que ces modificateurs s' inter- j 
posent dans les polym&res color^s pendant leur formation et pro- t 
voquent des d^placements des spectres 6lectroniques, d'oii change- ! 
ment de couleurs ou d 1 intensity de la couleur. j 
On congoit que les oxydases dont il est question peuvent . i 

20 servir (conjointement avec l l oxygfene corame on va le voir plus ■ 
loin) avec tous les pr£curseurs oxydants primaires et secondai- 
res, St la condition que ces pr£curseurs primaires et secondai- 
res, qui sont des composes hydroxyliques ou leurs derives, ne 
soient pas utilises en combinai&on avec des pr£curseurs primai- 

25 res et secondaires qui sont des diamines ou des derives de dia- 
mines, et aussi que les pr^curseurs primaires et secondaires 
qui sont des composes amino ou des d£riv£s de tels composes ne 
soient pas utilises en combinaison avec des pr^curseurs primai- 
res et secondaires qui sont des polyphenols ou des d£riv£s de 

30 polyphenols. 

Une liste representative des precurseurs oxydants qui con- 
viennent pour 1 1 utilisation -envisages figure dans I'ouvrage 
de Sagarin "Cosmetic Science and Technology" Interscience pages 
504 et 508; les precurseurs 6tudids ci-apres ne sont donnes qu'k 

35 titre d* exemple et ne limitent aucunement les compositions et 
les proc£des de ^invention. D'autres precurseurs oxydants qui 
conviennent aux fins de l f invention, sont d£crits dans le bre- 
vet frangais N° I.318.072 et le certificat d 1 addition frangais 
N° 90.633 du 19 Janvier 1968 au nom de Schwarzkopf ; dans le 

40 brevet britannique N° 1.127.080; et dans la demande de brevet 
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des Pays-Bas N° 6.609-853 du 6 fevrier 1967 au noo de la So- 
ci6t& dite Therachemie Chemisch Therapeutische G.ra.b.H. On 
peut egalement utiliser les precurseurs oxydants a base de 
pyridine, de quinoleine, et d ' isocruinoleine , par exeaple les 
5 produits decrits par Eerqwein, dans Reichst. Aromen, Koerper- 

f legem. 17 (1*0 136-3 (1967). 

Les precurseurs des colorants qu'on utilise dans le pre- 
sent procSde peuvent 8tre divises en deux categories, les pre- 
curseurs primaires et les precurseurs secondaires. Les precur- 

10 seurs primaires sont essentiels a la mise en oeuvre de Inven- 
tion et comprennent des diamines aromatiques et das polyphenols, 
atasi que des derives de ces composes (les derives H-substitues 
des amines et les ethers des phenols), prcduisanz de la couleur 
au cours de l'essal suivant qu'on effectue a la temperature 

15 ambiante (18 a28°C). 

ESSAI DP PRECURSEUIl PRIMMR5 DE CCL OHACT 

On melange environ 10 ml d'un tampon aqueux (pH de 5 a 8) a- 
vec de 0,1 a 1,0 ml d'une solution aq-ieuse au alccolique a ljS 
(en poids) du precurseur de colo*-ar.t. \ ce atflaage, on ajoute 
20 une quantite de laccase telle que :r.eiar.ge final contienne 
de 0,01a ICO ppa de laccase '.en poi-2s & 1* ^--^ our*)- On 
laicse le neiar.se au rspca. a i'air liU'i. • ' ******* 

primalre apprcprie de colorant, la ^uls:.- W: a Cc-rwa- en 
moins de 20 minutes. Certains procure sure, en .-*ison ae leur 
25 couieur propre, conferent une tsinta ■■ 1» ■j^m'-M avant 

1' introduction de 1' enzyme. La fcrsatira 5e couloir dans cet 
essai soncerne uniquecent le chai:secent de jouleur ^i so pro- 
duit apres 1 1 introduction de 1'er.zyr.e. 

Les diamines aroaaticues, les pol-'phtnois iz ieurs derives 
30 dont il a ete question ci-dessus au suj*t ^cs ; -recur seurs primai- 
res, peuvent egalemeut porter Css cues'; trusts r-.^l^mtaires 
sur le noyau aromatique, par exe.-pl= ics r.ivi.ritusr.ts rAlogen.-., 
aldehyde, aeide car'uuxylique, i.iivc, ac?.-^ su --1--3 et des 
groupes hydrocarbons* -ivec ou scrns ■•nil-alt': :ti.;:., .ir.zt :rae 
-' 5 d'autres substi'juan^ sur l'asot- c!u : ~ "* "~ llo - ; ' - 

gene phenolique, par example des sxr*3&& -ill:/!:- "'T-e avec -. 
sans substitution. Les diamines aroraatiques et- leurs derives 
doivent pas contenir cependant de groupes hvdr:?r/li;uec, tand?~ 
que les polyphenols et leurs derives ne delve-re r*s cc-ntenir 4e 
40 groupes anino, car ?.cs precurseurs c:rni-:-' --pas 
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contenir de melanges d 1 amines aromatiques ou de Ieurscd6riv6s, 
avec des polyphenols ou leurs d6riv£s. 

Parmi les diamines aromatiques et leurs d£riv6s et les po- 
lyphenols et leurs d£riv£s, on peut citer respectivement, 
les composes r6pondant aux formules g£n£rales A et B ci-aprfes : 



10 




N - 



X R 5 

dans laquelle X repr^sente un atome d'hydrogfene, un atome d'ha- 

logfene (par exemple fluor, chlore, brome ou lode) un groupe 

15 nitro, amino 0 , - COOM ou - SO-M (M repr^sentant I'hydrogfcne, 
n 3 
-CH 

un radtal aloalln ou alcalino terreux, l'anmonium, ou 1* ammonium 
substitu£ dans lequel un ou plusieurs atomes d'hydrog&ne sur 
l'ion anmonium sont remplac^s par un radical alkyle contenanc 

20 de 1 a 3 atomes de carbone); R x , Rg , R^ et R^ qui peuvent 
dtre les mimes ou diff brents, repr^sentent chacun un atome 
d'hydrogfcne, un radical alkyle ou alc&iyle en it ou un 
radical aryle, alkylaryle, ou arylalkyle en Cg k C g ; Rj repr€- 
sente I'hydrogfene, un radical alkyle ou alc&iyle en Q 1 k (avec 

25 ou sans substltuants, ces substltuants 6tant les m@mes que 

ceux d4sign<§s par X)ou un radical aryle, alkaryle ou ar alkyle en 
c 6 " c 9^ avec ou sans substltuants, les substltuants £ventuels 
<5tant les mSmes que ceux d6sign£s par X)«Parml les composes 
de fonnule A, on peut indiquer notamment les composes suivants : 

30 o-ph£nyl&ne diamine 
m-phdnylfenediamine 
p-ph£nylfenediamlne 
2 -chloro-p-ph6nylfenediamine 
. 2-iodo-p-ph6nylfenediamine 

35 4 -nitro -o -ph&iy lfenediamine 
2 -nitro-p-ph6nyl^nediamine 
1 #3 ,5-triaminobenzfene 
acide 2,4-diaminobenzoIque 
2,4-diaminobenzoate de sodium 

kO di-2*4-dlaminobenzoate de calcium 

BAD ORIGINAL 
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2,4 -diaminobenzoat e d* ammonium 
2,4-diaminobenzoate de trimethylammonium 
2 ,4 -diarainobenzald&iyde 
acide 2,4-diaminobenzene sulfonique 

5 2,4-diaminobenzenesulfonate de potassium 
NjN-diisopropyl-p-ph^nylfenediamine 
NjN -dimethyl -p-ph£nylenediamine 
N -methyl -N ' - (2 -prop^nyl ) -p-ph&iylfenediamine 
N -phenyl -p-ph&iyl&nediamine 

10 N -phenyl -N -benzyl -p-ph£ny l&nediamine 

N-£thyl-N 1 - (3 -gthylphenyl ) -p-phenyl£nediamine 

2,4 -toluenediamine 

2 -5thyl-p-ph6nylfenediamine 

2 - (2 -bromo^thyl ) -p-ph&ylfenedlamine 

15 2 -phenyl -p -ph£ny 1 enediamine 

A - (2 ,5 -diaminoph&iyl )benzald€hyde 
2 -benzyl -p-ph£ny Ifenediaraine 
2 -(4-nitrobenzyi-p-phdnylfenediamine 
2 - ( 4 -m£thylph£nyl ) -p-ph£nylenediamine 

20 aolde 2 - (2 , 5 -diaminoph&iyl ) -5 -m6 thy lbenzol que . 



25 



(B) 




Y 

dans laquelle Y represente un atome d'hydrogene, un halogfene 

(fluor, chlore, brome ou lode) un groupe nitro, faydroxyle, 

0 , - COOM 1 , ou S0,M ! (K 1 £tant un atome d'hydrogene ou un 
n j 
30 -GH 

m^tal alcalin ou alcalino terreux); 2ij represente un atome 
d'hydrogfene, un radical alkyle ou alcenyle en 0 1 a non subs- 
titu£ ou substitud (les substituants etant tels que d6sign€s 
par Y); Ry represente. . un atome d'hydrog&ne, un radical alkyle 

35 ou alcenyle en C 1 a C 4 non substitu£ ou portant l'un des subs- 
tituants d£sign6s par Y, ou un radical aryle, alkylaryle ou 
arylalkyle en Cg h avec ou sans substituant ( les substituants 
6tant ceux dSsignSs par Y). Parmi les composes de formule B, 
on peut indiquer notamment les composes suivants : 

40 o-hydroxyph^nol 

r BAD ORICS1NAL-J 
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m-hydroxyph&iol 

p-hydroxyph&iol 

4-m6thoxyph&iol 

2 -m6thoxyph£nol 

4 - (2 -chloro^thoxy ) phenol 
5 4 - (2 -ni t ro6 thoxy )ph6aol 

4 - ( 2 -hydroxy 3 thoxy ) phenol 

( 4 -hydroxy ph^noxy )ac£tald£hyde 

acide (4 -hydroxyph&xoxy )ac£tique 

acide 2 - ( 4 -hy droxyph&ioxy ) Ethane sul f onl que 
10 4-(2-propdnoxy)ph6nol 

4 - (3 -chloro -2 -prop&aoxy ) phenol 

2- chloro-4 -hydroxyph&iol 

2 -ni t r o -4 -hy droxyph£nol 

1 #2 $ 5 -trihydroxybenzfcne 
15 2,4 -dihydroxybenzald^hyde 

3,4 -dihydroxybenzald^hy de 

acide 3 , 4 -dihydroxy benz&nesulf onique 

acide 2 , 4 -dihydroxybenz&nesulf onique 

3 -£thyl -4 -hydroxyph&iol 

20 3 - (2 -nitroSthyl ) -4 -hydroxyph&iol 

3- (2 -prop^nyl ) -1 -hydroxyph^nol 

3 - (3 -chloro -2 -propdnyl ) -4 -hy dr oxyph£nol 

2 -phenyl -4 -hydroxyph£nol 

2 - ( 4 -chloroph^nyl ) -4 -hydroxy phenol 
25 2 -benzyl -4 -hydroxy phenol 

2 - (2 -nitroph^nyl ) -4 -hydroxy phenol 

2 - (2 -methyl phenyl ) -4 -hy droxyph^ no 1 

2 -(2-mdthyl -4 -chlorophdnyl ) -4 -hy dr oxy ph£no 1 

3- m£ thoxy-4 -hydroxy-benzalddhyde 
30 2 -m6 thoxy-4 - ( l-prop6nyl )phdnol 

acide 4 -hydroxy -3-m6thoxyclpnamiQue 

Les pr£curseurs secondaires sont utilises de fagon faculta- 
tive dans le present proc£d£ et comprennent des amines aromatl- 
ques et des phenols, alnsi que des d£riv£s de ces composes qui 

35 ne forment pas de couleur dans l'essai dgcrit mals qui modifient 
la couleur, la nuance ou 1' intensity de la coloration d£velopp£e 
par le type de pr£curseur primaire correspondent ; cela veut 
dire que les pr£curseurs secondaires, quand lis sont des amines 
ou des d£riv£s d 1 amines, modifient la couleur, la teinte ou 

40 I 1 intensity produite par le pr£curseur primalne quand celui-ci 
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est une diamine ou un d€riv<5 de la diamine; dc Iss pr£- 

curseurs secondaires rh&ioliques (cu 36r±r6c -!e rh*r.c:..?; 
raodifient la couleur, la nuance cu 1 ' inte-v.c-:tte £*. It ecv-leur 
produite par des pr^ourae'irs prl^.v.' 1 * 1 -: : , cV: i". j.".; i^;: : noiS 

ou de leurs derives. Les <unire;: it. ^ .': ■ : ' L^i'iels, 
leurs derives, y coiT^vis its tlian. >r ^ a. c .v.:.:, :^ly- 
ph^nols et leurs deiivds qui 2:; ; £tS- iSfcri-j £. --'-I: - - --s 
formules A et B malt* qui ae cou^ ■:'«/- :J--:y. i-v urs 

primaires appro prita 1 ' C i < ~ - .. . ~ coram* 

pr£curseurs sccondair*::s a la ;c:;. ic/.r.* *ar la 

couleur, la nuance listens;. 1 :* L:.*. par 
le pr^curseur prima: cc-rrespcucl >.•: v * ..v.: . -.'.1- : ;ater 
dans I'essai ci-apre;> cjti'on e?T\*rru^ I* v.^-; a";,- . -iante 
(18 k 28°C) 

ESSAI DO PRECUR5P.UK gscairaire^ T§2± V'?. . 

On prepare deux sclutio&c. T1 . V d'un 

tampon aqueux (pH de 5 a 8) en ncLr\^ a-.nc la g ml 
d'une solution aqueuse ou alceollque ft, ' 'J'un pr. 

curseur primaire. Or. ajoute ? ' • «v- i 

1,0 ml d f une solution futf.?.i.*o ■ V- *:.\'-S d'u 

pr^curseur seeondair*? «.'*-n dr : -- * ^ "■• :/ . puis ' 

ajoute a chaque soluMcr, ;*-. ' '. . ante 

pour obtenir une v^of.^ 1 a t::-v ,, -v " / ; " - • ^ 

100 pptn'par rapport pav.. *t • ' ..-3e le 

solutions au repos , * - : . * . po«2 

permotv-rH i<? d'-v'^^p?-*::**'"' * -* 

secor.daire est app^pr • 
couleur. une nuanc* o\i vr* ' * " " : ^ 

celle de la promi>ro v 

Les amines arorw-tl r;i:»- 0 ? r ■ -V *' ; • cf.il 

ont etd d^crits plus >v>ut nomr. r ' t Aoca- 
daires, peuvent egal'-monl; porr*^ - • *- -. • - / v^it. 

res sur le noyau aromativiue, par ^x^z^ " - ^ 

ald&iydes, des acides carbaxyi^qi*^- -Scs i * ■•'■c i «? 
nyle et des grcupe? ' trocar i5i>- ^-' ** :^ *■■ - - -j-ari-aar- 

les amines aronatiqo*-^ et ieuv-: ••-.■>--■. * -.oc^ei. 

de groupes hydroxy 1^, les pjxeuolii -ej IZza.-jz ..^voijt 

quant i eux pas contonir de groupe amine . 

Conme exemples d'arines aromatiqu^s, *■* * ' " : *e. 

d^riv^s, on peut ind.l -^er les composer. r4r" %J ' - :" " '*v%r- 



SUlft. 
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aux formules g£n£rales C et D ci-dessous : 
\ - N - 



(C) Ri 




8 



dans laquelle Z represente un atome d'hydrogfene, un groupe 
alkyle en C 1 h , un atome d'halogfene (fluor, chlore, brorae 
10 ou lode) un groupe nitro, 0 , - C00M ou - SO^M (M 6tant 

-CH 

I'hydrogfene, un m^tal alcalin ou alcallno-terreux, 1' ammonium 

ou 1 1 ammonium substitu^, c'est-k-dire avec remplacement d'un 

ou plusieurs atomes d'faydrog&ne sur l'ion ammonium par un 
15 radical alkyle contenant de 1 h 5 atomes de carbone) ; R^ et 

Rg 9 qui peuvent §tre les m@mes ou diff £rents, reprlsentent 

l'hydrog&ne, un radical alkyle ou alcdnyle en k ou un 

radical aryle, alkylaryle ou arylalkyle en Cg & ; Rg re- 

prdsente l'hydrogfene, un radical alkyle ou alc£nyle en C 1 i 
20 c 4 avec ou sans substltuant (le substltuant £tant I'un de ceu:^ 

d6sign£s par Z) ou un radical aryle, alkylaryle ou arylalkyle 

en Cq a Cg avec ou sans substltuant ( le substltuant £tant 

I'un de ceux d<5sign6s par Z). Farm! les composes de formule 

C, or pent clter notairanent les sulvants : 
25 aniline 

p-chloroanillne 

n - f luoroani 1 Ine 

p-nitroaniline 

p -amino benzald£hyde 

acide p -amino benzol que 

p-aminobenzoate de sodium 

p-aminobenzoate de lithium 

di-p-aminobenzoate de calcium 

p-aminobenzoate d 1 ammonium 
55 p-aminobenzoate de trira^thylammonlum 

a6ide p-arainobenzfenesiafonique 

p-amfcnobenz&nesulfonate de potassium 

N -m£ thy lanil lne 

N -propyl -N -ph^nylanil ine 
40 N -methyl -N -2 -propfoylaniline 
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5 , 4 -diradthylaniline 

N -benzy laniline 

N - (2 -£thylph£nyl ) aniline 

4 -methy laniline (p-toluidine) 
5 4 -brorooethyl ) aniline 

2-(2-nitro£thyl ) aniline 

( 4 -aminophenyl ) acStaldehyde 

acide (4 -aminophenyl )acetique 

4 - (2 -prop&iyl ) anil ine 
10 4 - (5 -bromo -2 -propenyl ) aniline 

4-ph6nylaniline 

4 - (3 -chloroph^nyl ) aniline 

4-benzylaniline 

4-(4-iodobenzyl Janiline 
15 4- (3-£thylph6nyl )aniline 

4- (2 -chloro -4 -Sthylphdnyl ) aniline 



20 



(D) 




dans laquelle Z' est l'hydrogene, un radical alkyle enC x & C^, 
un atorae d'halogene (chlore, fluor, brome ou iode), am groupe 
nitro, 0 , COOM 1 , ou SO^Il' (M f 6tant l'hydrogfene ou un mdtal 
25 -CH 

alcalin ou alcalino-terreux);!^ represente l'hydrogene, un 
radical alkyle ou alcenyle en C x a C 4 avec ou sans substituant 
(le substituant Stant l'un de deux designes par Z) ou un radi- 
cal aryle, alkylaryle ou arylalkyle en Cg a C § avec ou sans 

30 substituant (les substituants etant les mSmes que ceux designes 
par Z ci-dessus); et R 10 represente un atone d'hydrogene ou 
un groupe alkyle ou alcenyle en C L a avec ou sans substi- 
tuant (les substituants £tant les mSnes que ceux designes par 
Z' dans la formuleD). Pami les composes de formule D, on peut 

35 citer notamment les suivants : 
p-chlorophenol 
p-nitrophenol 
p-hydroxybenzaldebyde 
acide p-hydroxybenzolque 

40 acide p -hydroxy benzene sul f oni que 
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ether ethylphenylique 
ether 2-chloroethylphenylique 
ether 2 -fcitroethylphenylique 
phenoxyacetaldehyde 
5 acide phenoxyacetique 
3 -ph&ioxy-l -propfene 
3 -phenoxy -2 -ni tr o -Ipropfene 

3 -phenoxy -2 -bromo -1 -propfene 
4 -propylphenol 

10 4-(3-bromopropyl)phenol 

2-(2-nitroethyl )phdnol 

(4 -hydroxyphenyl )acetaldehyde 

aoide (4 -hydroxy-phenyl ) acet 1 que 

4-(2-propenyl ) phenol 
15 4-phenylphenol 

4- (3-bromophenyl ) phenol 

4 -benzylphenol 

4 - (3 -fluoro -2 -prop^nyl ) phenol 
4 - (4 -chloro benzyl ) phenol 
20 4 - (3 -<§thylph<5nyl ) j&enol 

4 - ( 2 -chloro -3 ~e thylphenyl ) phenol 
2,5-xyienol 

On peut utlllser les precurseurs prlmalres seuls ou en 
comblnaison avec d'autres precurseurs prlmalres du mime genre , 

25 (par exemple des diamines avec d'autres diamines et des polyphe- 
nols avec d'autres polyphenols); on peut utlllser egalement un 
ou plusleurs precurseurs prlmalres du m§me type avec un ou 
plusleurs precurseurs secondares du m§me type (par exemple 
deux precurseurs prlmalres du type diamine avec un precurseur 

30 secondaire du type diamine). On ne dolt pas m£langer les pr£cur- 
seurs du type ph^nollque ou polyphenol 1 que avec des precurseurs 
du type diamine ou amine, Le choix d'un precurseur parti culler 
ou d'une comblnaison de precurseurs est determine par la couleur, 
la nuance et 1'intensite de coloration qu'on desire obtenlr. La 

35 concentration/totale du precurseur daus la solution peut @tre 
d f environ 0,001 k 6$ en poids, et de preference d' environ 0,01 
& l,0jf en poids. 

L 1 agent oxydant dans le precede consider est l'oxygfene. 
On peut mettre en oeuvre le procede. selon l f invention d 'une 

40 facon tr&s simple, en exposant & l'atmosphfere la solution colo- 
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rante qui contient le substrat h colorer. e-p~7H^r^ on peut 
utiliser un autre moyen qui permet de met'orti on ocn;-a«-» la 
solution avecl'oxyeene • Far exenple. ou pevt fa*** Wooter 
de l'oxygfcne gazeux sous pressior, J to-v^-i ^ wv., a oolo- 

3 rante; ou. bien on rev*: ii>troc*ui c<r u^- : ^ perc- 

xyde d'hydrogene et un* ft-. tyres ;uv :.: 

duit de l'oxygene a parti r du p^rrsyCi O^vyi' 

On prefere realiser le p^ca^e . . .J ufcion 

aqueuse (le terae "solution" c-«il *- : »• - salons 

10 fines et les colloid*:, de? f; i* *. 1 on* 

rSagi), mats on peut. utiliser 4aa2 ' ■■' r. :..^ide 

qui ne g§ne pas le piooea* de ooi^r^ * >r; - ^ - *r*ts 

possibles, on peut indiquer le &l.v^- * * : * I 5 

formamide. La duree ci 1 exposition du aur-w r • , cole- 

15 rante peut Stre d' environ 50 sc-ccivlsi; ' - ^ u 

plus, mais la dur«e pref^roe -i;.r. a c. n ... -Y ^3. 

On salt egalement que les procvJ r .; ^ - • *.tion 

des cheveux contiennent des agents r- .r-e 

la carboxymethylcelinlose, de* f*rV : "-**"* : * ^ - < ^ ue 

20 le N-laurylsarcosinat:e ct' J f/wQMM. ^ •■v-^ /• ^els 

que des derives soLubili^ti ok V. - '."^./•^dient- 

peuvent servir cans .; e .»;:<:v;- ^ - - 
1' invent ion. 

Suivant un raoii? r;:lss fcj. *- : " * e sel * 

25 l'invention, on pn s pai^ une £?r.i.^ivV: : ** v. 

d' environ c-.Ol a l,l'V: ..v. iV " - ^. ' * : :ants 

primaires et, £3 fa^vV* r;>i*» .-i - ! " .v.-:ursei:. 

secondaires. Si l'on utilise vr.-- .u. ; - * =-rars, 
ces dernierc doivent fei-i-e .?u 

30 pr^eddemment. Cn re;:ie J.c rH > : - . \* -../-.r.txer 

pendant tout ie prociue er-sre e'^:.:.; :.. 3,^ - l^. *noyer 

approprie, tel que les uan:pont),, : a, ^ - • - : - -s 

(par exemple un ra^lan^e .e Nh^-;^ .. . : : . • - r.ior: 

d'un acide ou u'une ori.se, aex-u ^i^; — ■ - 

35 l f enzyme oxydase , en un* qutiri - 

1 "enzyme dans la soI::tLoc ^ - ----- - ' 

plonge les cheveux ^inrire :ar:;; 5-.: : - : :.riSr 
ble de ;.»plonger les cheveux dans la soiuti-; zr>u<: /vv.r-duc- 
tion de 1' enzyme ou aussi rapidement que ;>. ^ : . V' - c^tt - 

40 introduction, de sorte qu^ mesure que des > » *>- - ouleu* 
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se forment dans la solution, lis sont rapidement fix6s sur les 
cheveux. Une fols que les cheveux ont atteint la couleur d6si- 
r4e Cnorraaleraent apr&s 2 k 10 mintites) on les retire de la so- 
lution, on rince et on s&che. 

5 Pour une raison de conmoditd, les enzymes o^dase et les 

pr^curseurs des teintures peuvent 8tre combines dans une com- 
position commune qu'on|peut diluer h la concentration voulue 
dans la solution, inm£diatement avant de s'en servir. Une 
telle composition est avantageusement une poudre, car si l'en- 

10 zyme et les prdcurseurs primaires ^talent en solution et qu'une 
certaine quantity d'oxygfcne soit pr6sente, on observerait une 
conversion pr6matur6e du pr^curseur en colorant correspondent. 
Les compositions consid£r€es comprennent 1* enzyme et un ou 
plusieurs pr£curseurs primaires, ainsi que, facultativement, 

15 un ou plusieurs pr£curseurs secondaires dans un rap ort d' en- 
viron 6.000.000 : 1 h 0,02 : 1, et de pr£f£rence d'environ 
20.000 : 1 h 1 . 1. Si l'on utilise une combinaison de pr£cur- 
seurs, ces derniers doivent @tre du m@me type, comme on l'a 
expliqu£ plus haut. On peut a j outer directement ces composl- 

20 tions h une solution aqueuse tamponn^e en contact avec l'oxyg&ne 
tout de suite avant l'usage. Bien que les compositions puisscnt. 
ne contenir que 1* enzyme et le prScurseur oxydant, une telle 
composit-Lcr/renfertne normalement d'autres substances en co:n- 
binaisor; nvoc 1' enzyme et le prdcurseur, h savoir un diluant 

25 inerte doxic ia presence faciiite la manipulation et le dosage, 
Les uiiudtits sont -avantageusement des solides pulv£rulents 
teis que ties seis min^raux (par exemple le chlorure de sodium, 
le sulfate de calcium, etc.), des amidons, des sucres,etc. Nor- 
malemeni, le total de I'enzyiue et du pr£curseur dans la compos,- 

JO tion represente d' environ 0,5 a 20# en poids, le complement etanr 
un diluant et, parfois, d'autres substances comme des condition - 
neurs de la chevelure, des agents tensio-actifs etc. 

Les exemples suivants, dans lesquels toutes les parties eu 
pourcentages sont en poids et les concentrations d f enzymes s»nrc 

35 exprim^es en poids de l f enzyme pure, servent k illustrer l 1 inven- 
tion sans aucunement en limlter la portle. 
EXEMPLE 1 

Cet exemple dficrit l'essai <ie formation de la couleur avec 
divers pre curs eurs primaires appropri^s de colorant ou de tein- 
40 ture par oxydation et aussi l f effet de coloration que ces pr^cur- 
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seurs ont sur la ehevelure humaine quand on les utilise par 
le proc^de" selon 1' invention. Les cheveux utilises 6taient des 
oheveux vierges humains, d'un blond moyen provenant des con- 
trees europeennes et,pour former des £chantlllons, on a pr6- 
5 pare des raeches pesant environ 2g en plongeant pour cela une 
extremity de chaque cheveu dans 6,3 mm de colle. 

On a prepare" des solutions comprenant 10 ml d'une solution 
tampon aqueuse NaHgPO^agH^ (0,1 M en phosphate, pH 6) et 
de 0,1 a 1 ml d'une solution aqueuse ou aleoolique a \% d'un 
10 precurseur primaire de la couleur. Les solutions contenaient 
egalement 0,5JS de HgOg et 1 ppm de catalase pour assurer la 
saturation de la solution avec 0 g , bien que cette precaution 
ne fut pas indispensable pour autant que la solution reste en 
contact avec l'air. On a ajoute - ensuite 50 ou 100 microlitres 
15 d'une solution aqueuse (1 mg/ml) de 1' enzyme laccase. On a 

laisse" les solutions exposees a l'air au repos et on a constate" 
que la couleur apparaissait en moins de 20 minutes. Pour teindre 
des cheveux, on a prepare" les solutions de la mSrae facon, mais 
on a introduit une meche de cheveux humains avant d'ajouter 
20 1' enzyme et on a agite les cheveux avec une baguette de verre 
dans la solution, pendant 10 a 20 minutes apres 1* introduction 
de 1* enzyme pour assurer une coloration uniforme. Apres teintu- 
re, on a rince les cheveux, on les a tamponnes avec une ser- 
viette et on a laisse secher. Les r^sultats sont resumes dans le 
25 tableau II ; page suivante. 

On obtient des r^sultats sensiblements analogues si l'on 
remplace 1' enzyme laccase par un poids egal de l'une des enzy- 
mes suivantes du type oxydase : lactate -oxydase, glucose -oxy- 
dase, galactose -oxydase, L-2 hydroxy-acide-oxydase, monoamine - 
30 oxydase, urate -oxydase et aldehyde -oxydase. 
EXEMPLE 2 

Cet exemple montre les resultats qu'on obtient avec 
des prdeurseurs de colorant prinaires supplementaires conve- 
nables dans le cadre de l'essai de formation de couleur se- 
35 Ion 1' exemple 1, 1* oxydase utilisee etant la laccase. 
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TTc-oni hp fnrmation de couleur. : 


• rrc curse vlt , 


Cone, de : 
precurseur : 
de coU" ■ * 
leur 


Couleur de la ; 
solution avant 
enzyme : 


Couleur de la • 
solution aprfes : 
enzyme : 


:o-hydroxyph£- 
nol 


0,1J5 




brun moyen ; 


•2-m6thoxyphd- 
: nol 


\ OiljS" ' 


: Jaune pale 


- orange -pSle : 


13,4-dihydroxy- 
: benzald&iyde * 


! 0,156 


: clalre 


: Jaune-rouge : 


:acide 4 -hydro - 
:xy-5-m6thoxy- 
: oinnamique 


: 0,155 


. clalre 


: Jaune pale : 


:4-m6thoxyphd- 
: nol 


0,15S 


: clalre 


: Jaune pale : 



laocase. Avec les autres precurseurs du tableau, on utilise 50 

miorolitres. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple decrit 1* action de certains precurseurs 
secondaires sur certaines amines aromatiques, des phenols et 
des derives de ees derniers, precurseurs qui n'ont pas de reac- 
tion de formation de couleur au cours de l'essai du precurseur 
primaire. On a prepare des paires de solutions comprenant 9 ml d" 
un tampon aqueux Nal^PO^agHPO^ (0,1 M en phosphate,. pH 6) et 1 
ml d'une solution aqueuse ou alcoolique (a lg en poids) d'un 
precurseur primaire de colorant. Les solutions contenaient ega- 
leraent 0,3* de HgOg et 1 ppm de catalase pour assurer la satura- 
tion de la solution avec de l'oxygene, bien que cela ne fut pas 
indispensable. On a ensuite place" dans l'une des solutions 1 ml 
d'une solution a 1# d'un preourseur secondaire et on a aJoutS 100 
ou 200 microlitres d'une solution de laccase a chacune des deux 
solutions considered. On a compart la couleur des paires de so- 
lutions, apres 5 minutes, au repos en contact avec de l'air. Les 
r£sultats sont re"sum6s dans le tableau IV : 
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Quand dans cet essai on reraplace les precurseurs 
secondairee .nontenant des groupes amino et enumeres dans le ta- 
bleau IV par une quantity egale en poids de p-fluoroaniline, on 
obtient des r6sultats sensiblement analogues, en ce sens que la 
5 couleur, la nuance ou l r intensity de la couleur produite par la 
solution d'o-phenylfenediamine et de p-ph&iylfenediMine est modi- 
fiee. 

De m&ne, quand dans ce ra§me essai on remplace I'o-phe- 
nylfcnediaraine et la p-phenylfcnediaraine par des quantites sensi- 

10" blement egales des precurseurs primaires enumeres plus bas , on 
obtient des r^sultats pratiquement analogues en ce sens que la 
couleur, la nuance ou l f intensity de la couleur du pr^curseur 
primaire est modifiSe par les precurseurs secondaires contenant 
des groupes amino et enumeres dans le tableau IV. Les composes de 

15 remplacement sont la 2,4-tolufenediamine, la N-phenyl-p-pheny- 
lfenediamine et la N ,N -dimethyl -p-ph&iy Ifenediamine . 

Quand dans ce m§me essai on remplace le 3-methoxy-4- 
hydroxy-benzaldehyde par les polyphenols suivants ou leurs derives, 
qui sont des pr6curseurs primaires appropries, on obtient des re- 

20 sultats sensiblement analogues, en ce sens que la couleur, la 

nuance ou 1' intensity de la couleur est modifi^e par les precur- 
seurs secondaires hydroxyliques; les produits de remplacement 
sont : l'o-hydroxyphenol, le 3,4-dihydrbxybenzaldehyde, le 2- 
methoxyphenol, l f acide 4 -hydroxy -3 -methoxy cinnamique et le p- 

25 methoxyphenol. 
EXEMPLE 4 

Cet exeraple decrit l f action des precurseurs secondaires 
sur la couleur produite par les precurseurs primaires lors de la 
teinture capillaire. On a prepare des meches de cheveux humains 

30 conme dans l'exemple 1, h cette difference prfes que les cheveux 
etaient d'un blond decolore avec quelques traces de jaune. 

On a prepare des m&ches teintes, qui servent de normes 
pour la comparaison, avec les precurseurs primaires, en proce- 
dant corame suit : on a prepare des solutions comprenant 9 ml 

35 d'une solution tampon aqueuse Nal^Pq^^HFO^ (0,1M en phosphate, 
pH 6) et 1 ml d'une solution aqueuse ou alcoolique b. \% en poids 
d'un precurseur primaire de colorant. Ces solutions contenaient 
egalement 0,35$ de et 1 ppm de catalase pour assurer la satu- 

ration de la solution avec l'oxygfene, bien que cela ne fut pas 

40 indispensable. On a place les rafeches de cheveux dans les solutions, 
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on a ajout£ I 1 enzyme laccase et on a agit£ les solutions pendant 
10 minutes au contact de l'air. On a sort! les cheveux des solu- 
tions , on a rinc£ dans l'eau courante ordinaire, on a tamponn6 
avec une serviette et on a laissd s6cher. On a obtenu les r6sul- 
5 tats suivants : 

TABLEAU V 



10 



; Prficurseur 
: primalre 


Cone. ; 


' Couleur produite 
sur les cheveux 


:Mfcche norma- : 
lis^e N° : 


: p-ph6nylfene- 


0,1% ! 


: gris acier foncS 


s (1) j 


: diamine 








:3-m6thoxy-4-hydro- : 


• 0,1* 


: blond avec reflets : 




:xy benzald^hyde + 




dor£s 





15 

* 200 JU1 laccase (1 Og/ml solution de reserve )sont .utilises avec 
. le 3 -ra6thoxy-4 -hydroxy -benzald£hyde, 100 JU 1 avec la p- 
ph&iyl&nedlamlne . 

Pour examiner le pr^curseur secondaire, on a proc£d£ com- 

20 me ci-dessus, k cette difference pr&s qu'on a a J out £ k la solution 
1 ml d'une solution aqueuse ou alcoolique h 1% en poids d'un pr6- 
curseur secondaire, aprfes 1 1 introduction du pr£curseur primal re 
mals avant 1 1 incorporation de l f enzyme laccase. Apr&s s£chage 
des cheveux teints, on a compare la couleur k celle de la n&che 

25 normalise appropri^e qui n'avait 6t6 teinte qu'avec le pr^cur- 
seur primalre. Les r^sultats comparatifs sont indlqu£s dans le 
tableau VI. 

Get exemple d£crit la coloration des cheveux humalns 
30 avec une composition selon 1' invention. Tous les pourcentages 
sont en poids. On a pr£par£ 120 g d'une solution tampon aqueuse 
k pH 6 (0,1 M en phosphate )de NagHFO^/Ha^Pfycontenant 2,55* d f 6tha- 
nol (sol van t et agent mouillant) 0,1% du produit connu sous la 
denomination commerciale "EF-13574 A n de Dow Corning (conditlon- 
35 neur polysiloxanique cationique), 5% de produit connu sous la 

denomination commerciale "Culveram CDG" agent tensio-actif du ty- 
pe bgtalne, vendu par Culver Chemical Company) et 0,5% de pro- 
duit connu sous la denomination commerciale "JB.-LL" (6paia»ioeeur 
cellulosique cationique vendu par Union Carbide Company). On a 
kO pr£par£ 60g d'une composition selon 1' invention comprenant 1,5% 
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d f o-ph£nyl&nediamlne, 0,0075$S de lac case, et 98,4925^ de sulfa- 
te de sodium. On a melange les 60g de cette composition avec les 
120g de la solution tampon et on a appliqu£ ce melange sur la 
chevelure d'une femrae dont la couleur naturelle de cheveux 6tait 

5 le brun clair. Quand on a frott6 les cheveux avec la solution, 

on a obtenu une mousse abondante qui est rest£e dans les cheveux 
et n'a pas d£goulin£ dans le cou ni sur le front. Aprfes deux mi- 
nutes de travail (pour assurer une application uniform© k toute 
la chevelure), on a laiss£ la mousse sur les cheveux pendant en- 

10 core 5 minutes. L'utilisatrice a alors rinc6 soigneusement ses 

cheveux & I'eau courante et elle les a lalssgs s£cher. On a cons- 
tats que la couleur qui 6tait initialement d'un brun-clair est 
devenue d'un auburn moyen. 

Les prodults de teinture de cheveux du type oxydant sont nor- 

^5 malement vendus en boltes ou trousses, c'est-li-dire en un ensem-, 
ble qui comprend, en emballages s£par£s, un composant oxydant et 
un composant colorant par oxydation. Selon un mode de realisation 
de l f invention, le composant oxydant comprend un paquet qui con- 
tient d f environ 0,01 ppm k 500 ppa d'une enzyme oxydase du type 

20 lndlqu£, le composant de teinture par oxydation comprend un ou 

plusleurs prdcurseurs primal res du type d£crit et facultativement, 
un ou plusleurs pr^curseurs secondaires, en une concentration 
comprise entre environ 0,001 et 6$ en poids. L f utllisateur me- 
lange les composants imm£diatement avant de les appllquer k la 

25 chevelure en presence d'oxyg&ne (air), Unensemble d'une telle 
trouaseest le suivant . 

On constitue une trousse pour teinture de cheveux qui comprend 
un seul paquet contenant (1) un paquet en une feullle mince m£tal- • 
llque qui renfertoe un composant colorant par oxydatlon, ce compo- • 

20 sant comprenant 4g de p-ph6nyl£ne diamine, 2g de carboxymgthylcel- 
lulose de sodium et 20g d'amldon et (2) un paquet contenant 0,0 lg 
de laccase sur la base de 100# d 1 activity et 5g de NagHFO^/ttal^ 
PO^ (tampon k pH 7) . On melange le composant colorant avec 112ml 
d'eau, on a J out e le composant contenant 1 'enzyme et on applique 

25 la solution en presence d'air, de sorte qu'on ob tient une couleur 
noir/brun 'qui est pratlquement stable au shampooing. 

Dans cette trousse, on peut remplacer la laccase par une 
quantity ^qulvalente de lactate -oxydase, de glucoae -oxydase, de 
galactose-oxydase, de -L-2-hydroxyacide-oxydase, d'ald£hyde-oxy- 
dase , de monoamine-oxydase ou d 9 urate -oxydase , et on obtient 
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des r£sultats Equivalents. 

Dans cette trousse, on remplace la p-phenylene -diamine 
par une quantite gquivalente de o-phenylenediamine, 2,4- 
toluene -diamine, N -phenyl -p-phenylenediaraine , N, N -dimethyl -P- 
phenylenediamine, 2-nitro-o-phenylenediamine, o-hydroxyphenol, 
p -hydroxy phenol, 3 , 4 -dihydroxybenzald<5hyde , 2-methoxy-4-(l- 
propenyl)phenol, 4-ra£thoxyphenol, p-methoxyaniline, N, N -dimethyl - 
p-phenylenediaraine, acide 4-hydroxy-3-m6thoxyclnnamique et leurs 
melanges, ces melanges ne contenant pas d' amine en combinaison 
avec des phenols, et on obtient ainsi des teintures capillaires 
qui insistent bien aux shampooings. 
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REVENDICATICNS 

1. Proc6d£ pour la teinture des cheveux, caracterise en 
ce qu'il consiste h mettre des cheveux en contact avec une so- 
lution aqueuse renfermant d 1 environ 0,01 h 500 ppra d'une enzyme 

5 du type oxydase, cholsie parml la lac case, la lactate -oxydase, 
la glucose -oxydase, la galactose -oxydase, la L-2 hydroxyacide- 
oxydase, 1' aldehyde -oxydase, la monoamine-oxydase et l'urate 
oxydase, et d* environ 0,001 h 6$ en poids d'un compose aromati- 
que qui est un pr^curseur primaire de colorant oxydant, ladlte 

10 solution etant en contact avec I'oxygfene, ayant un pH de 4 k 10 
et etant exempte de melanges d 1 amines aromatiques ou de leurs 
derives avec des polyphenols ou leurs derives. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le compost aromatique est cholsi parmi les composes repon- 

15 dant aux forraules : 

N - Rg 



20 



25 




N - RjR^ et 



ORg 



y 

dans lesquelles X represente un atome d'hydrogfcne, un atome 
30 d'halogene, un groupe nitro, amino ,0 , - COOM et SO^M 

-CH 

(M etant un atome d'hydrogiife ou un metal alcalin ou alcalino 
terreux, 1' ammonium ou un ammonium substitue, dans lequel un ou 
plusieurs atomes d'hydrogfene sur l'ion ammonium sont remplaces 
35 par un radical alkyle contenant de 1 a ; atomes de carbone); 

Y represente un atome d'hydrogfene, un atome d^alogfene, un grou- 
pe nitro-, hydroxyle,0 ,-COOM 1 £t SO^M' (M' etant un atome hy- 

-CH 

drog&ne ouim metal alcalin ou alcalino-terreux); R^ Rg $ Rj 
40 R^ representent chacun un atome d'hydrog&ne, un radical alkyle ou 
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alcenyle en k ou un radical aryle, arylalkyle ou alkylary- 
le en Cg k ; R^ represente un atome d'hydrogfene, un groupe 
alkyle ou alcenyle en k ou un groupe aryle alkylaryle ou 
arylalkyle en Cg k ; Rg represente un atome d'hydrog&ne ou 
5 un groupe alkyle ou alcenyle en'C^ h ; et R^ represente un 
atome d'hydrog&ne, un groupe alkyle ou alcenyle en k ou 
un groupe aryle, alkylaryle, ou arylalkyle en Cg k , ledlt 
compose aromatique etant un precurseur primaire du colorant 
oxydant . 

10 3. Procede selon la revendlcatlon 1, caracterise en 

ce que la concentration de l 1 enzyme est d 1 environ 0,05 k 100 
ppm. 

4. Procede selon la revendlcatlon 1, caracterise en ce 
que ledit precurseur primaire est choisi parmi les composes 

15 suivants : p- phenylfenediamine, o-phenyl&nediamine, 2,4-tolufene- 
diamine, N ,N -dimethyl -p-pheny l&nediamine , N -phenyl -p-pheny Ifene - 
diamine, J-methoxy-4-hydroxybenzaldehyde, o-hydroxypfaenol, 
2-methoxyphenol, 3,4-dihydroxybenzaldehyde, acide 4 -hydroxy -3- 
methoxycinnamique , 4-raethoxyphenol et leurs melanges. 

20 5. Procede selon la revendlcatlon 1, caracterise en ce 

que la concentration du precurseur primaire est d 1 environ 
0,01 k 1,0£ en poids *t l 1 enzyme est la lac case. 

6. Precede selon la revendlcatlon 1, caracterise en 
ce que le pH est d 1 environ 5,5 k 3, 

25 7. Procede selon la revendlcatlon 1, caracterise en ce 

que I 1 on met les cheveux k teindre en contact avec la solution 
qui contient le precurseur primaire avant d'introduire 1' enzyme 
et on conserve les cheveux en contact avec la solution apr&s 
l f introduction de 1' enzyme. 

30 8. Procede pour la coloration des cheveux, caracterise 

en ce qu'il consiste k mettr§ les cheveux en contact avec une 
solution aqueuse contenant d' environ 0,01 k 500 ppm d'une enzy- 
me -telle que definie dans la revendlcatlon 1, un compose aroma- 
tique qui est un precurseur primaire d'un colorant oxydant et 

35 un compose aromatique qui est un precurseur secondaire d'un 

colorant oxydant, la concentration to tale des precurseurs etant 
comprise entre environ 0,C01 et S£ en poids de la solution, 
ladite solution etant en contact avec l'oxygfene, ayant un 
pH d 1 environ k k 10 et etant exempte de melanges i'anines aro- 

hO raatiques ou de leurs derives avec des polyphenols ou leurs 

COPY 
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d£riv£s. 

9. Proc6d6 selon la revendicatlon 8, caract£rls6 en ce 
que ledit compost aromatique est choisi parmi les composes 
r^pondant aux formules : 




Y 




dans lesquelles X repr^sente un atorae d'hydrogfene, un atome 
d'halog&ne, un groupe nitro, amir* . 0 , - COOM ou SO^M (M 

-CH 

£tant l'hydrogfene, un metal alcalin ou alcalino-terreux, 1' am- 
monium ou 1' ammonium substituS dans lequel un ou plusieurs ato- 
mes d'hydrogfene stir I'lon ammonium sont remplac^s par un radi- 
cal alkyle en i C^); Y repr^sente un atome d'hydrog&ne, un 
atome d'halog&ne, un groupe nitro, hydroxy le, 0 , COOM 1 ou 

-CH 
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S0-.M' (M 1 6tant un atome d'hydrogene ou un mgtal alcalin ou 
alcalino-terreux) ; % , ^ , ^ , R^> , 1^ et Rg repre- 
sentent chacun un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alce- 
nyle en C x h C 4 , un radical aryle, arylalkyle ou alkylaryle 
en Cg a C g ; Rg et R 1Q representent chacun un atome d'hydrogene, 
ou un radical alkyle ou alcenyle en C x a ; Z* represente 
un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C a , un atome 
d'halogene, un groupe nitro, 0 , - COOM' et SOjM' et Z re- 

-CH 

presente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en^ a Cj, 
un atome d'halogene, un sroupe nitro, 0 , COOM et SO^ (M 

-CH 

et M* 6tant tels que d^finis precedemment), ledit compose" aro- 
matique etant un precurseur secondaire du colorant oxydant. 

10. Procede" selon la revendication 8 caracterise" en ce 
que la concentration de l 1 enzyme est d 1 environ 0,05 a 100 ppm. 

11. Froc6d6 selon la revendication 8, caracteris6 en 
ce que le precurseur primaire est ehoisi parmi les composes 
suivants -. p-phecylenediamine, o-phenylenediamine, 2,4-tolufene- 
di amine, N,N -dimethyl -p-phenylenediamine, N -phenyl -p—ph&iy lfene - 
diamine, 3 -m^thoxy-4 -hydroxy benz aldehyde , o-hydroxyphenol, 2- 
m6thoxy-phenol, 5,4-dihydroxybenzaldehyde, acide J; -hydroxy -5 - 
ra^thoxyc innami que , 4-methoxyphenol et leurs melanges, et le pre- 
curseur secondaire est choisi parmi les composes suivants : 
p-chloroaniline, p-fluoroaniline, aniline, 4-methylaniline, 
2,5-xylenol, 2 , 4- -dihydroxy benzaldehy de , p-hydroxy-benzalde"hyde 

et leurs melanges. 

12. Proce^ selon la revendication 8, caracteris6 en 
ce que la concentration totale des deux precurseurs est d 1 en- 
viron 0,01 a 1# en poids, 1' enzyme etant le laccase. 

13. Proceed selon la revendication 8, caracterisd en ce 
que le pH est d' environ 5,5 a 8,0 

14. Proc6de selon la revendication 8, caracteris£ en ce 
que l'on met les cheveux en contact avec la solution contenantle 
.precurseur avant 1 ' introduction de 1 ' enzyme et on maintient le con^ 
tact entre les cheveux et la solution apres 1 ' introduction de l'enzyme. 

15. Trousse de teinture de cheveux, caracterisee en ce 
qu'elle comprend,en emballages individuels,un composant de 
teinture oxydante et un composant oxydant, ledit composant de 
teinture comprenant d' environ 0,001 a 6jS en poids d'un pr^cur- 
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seur primaine, alors que le oomposant oxydant comprend d 1 envi- 
ron 0,01 pptn k 500 ppm d'une enzyme choisie parml eelles £nu- 
m6r£es dans la revendication 1. 

16. Trousse selon la revendication 15* caract6ris£e en ce 
que ledit pr£curseur primaire est choisi parmi les composes 
suivants ; p-phdnyl&nediamine, o-ph&iyl&nediamine, 2, 4 -toluene 
diamine, N -ph6ny 1 -p-ph6ny l&nediamine , N,N-dim6thyl-p-ph6nyl&ne- 
diamine, 2-nitro-p-ph6nylfenediamine, N-m£thyl-pr -phfoylfene- 
diamine, 4 -nitro-o-ph&iyl6nediamine, o -hydroxyphdnol , p-hydro- 
xyph6nol, 3 , 4 -dihy droxy ben zal d&iy de , 2-m6thoxy-4-(l-prop6nyl) 
pfadnol, 4-m6tho3syphdnol, p-zn6thoxy aniline , N ,N -dimethyl -p- 
phdnylfenediamine et aoide 4-hydroxy-3-m6thoxycinnamique . 



